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摘要　研究了不同环境温度下晶体ＬａＯＦ和非晶体ＳｉＯ２ 纳米体系中掺杂Ｔｍ
３＋离子的荧光光谱。结果表明，在

２０～３００Ｋ的温度范围内，荧光谱线的宽度、强度以及谱线位置均随温度的升高而变化。发光离子的局域环境直接

影响荧光光谱对环境温度的依赖程度：ＳｉＯ２ 中发光离子的荧光寿命受温度影响较小，而位于晶相环境ＬａＯＦ中离

子的荧光寿命则显示较强的温度依赖特性，在脉冲激光激发条件下，研究了３Ｈ４ 能级荧光寿命随温度变化的规律。
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１　引　　言

稀土离子的频率上转换效应［１～４］、非线性光学

晶体的倍频效应［５，６］以及宽带隙半导体材料的直接

激发［７］等是目前获得蓝绿激光输出的有效途径。与

其它方法相比，频率上转换发光具有以下优点［８，９］：

可以有效降低光致电离作用引起的基质材料衰退；

不需要严格的相位匹配；对激发波长的稳定性要求

不高；输出波长具有一定的可调协性等。此外，上转

换还更有利于简单、廉价及结构紧凑的小型激光器

系统的发展。有关稀土离子掺杂晶体、玻璃及光纤

等材料中的上转换发光现象及机理的研究，已有许

多报道［１０～１４］。由于三价 Ｔｍ３＋离子在可见及红外

波段都有着非常吸引人的发射谱线，有着广泛的应

用前景，尤其受到关注。位于蓝光区域的１Ｄ２→
３Ｈ４

（约４５３ｎｍ）及１Ｇ４→
３Ｈ６（约４７６ｎｍ）跃迁在数据存

储、信息技术、激光印刷、彩色显示及医疗等方面具

有十分重要的作用。３Ｈ４→
３Ｈ６ 跃迁（８００ｎｍ附近）

位于“眼睛安全”的波段，可用于激光雷达［１５］、远距

０３１６００４１
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离传感器及医疗系统中。因此，对 Ｔｍ３＋掺杂的晶

态和非晶态材料的研究一直吸引着大批学者。

晶相ＬａＯＦ和非晶相ＳｉＯ２ 纳米体系，可为发光

离子提供两种不同的局域环境。实验研究发现，在

单色红色脉冲光源激发下，对于Ｔｍ３＋掺杂的纳米

体系，由激发态吸收产生的蓝色上转换荧光依赖于

基质的声子能量和局域环境［１６，１７］，样品环境温度是

影响荧光发射和动力学过程的重要因素。文献［１７］

研究了透明氟氧化物玻璃陶瓷中局域环境对Ｔｍ３＋

荧光光谱温度特性的影响，发光离子由于处于同一

样品当中，导致不同局域环境下荧光光谱重叠，晶相

和非晶相特征不明显。本文选用样品为晶相ＬａＯＦ

和非晶相ＳｉＯ２ 纳米体系，可以给发光离子提供两种

单一的局域环境，从频域和时域两个角度研究了

Ｔｍ３＋掺杂的ＬａＯＦ和ＳｉＯ２ 纳米体系的荧光发射对

温度的依赖性质，讨论了上转换蓝光的最佳抽运波

长随温度的变化关系以及选择激发条件下温度变化

对荧光衰减过程的影响。

２　实　　验

实验所用样品为采用水热烧结法制备的摩尔分

数为１％ Ｔｍ３＋离子掺杂的ＬａＯＦ和和溶胶 凝胶法

制备的ＳｉＯ２ 纳米颗粒（均为３０ｎｍ）
［１８，１９］。光谱学

测量在２０～４５０Ｋ温度范围内进行。激发光源为脉

冲激光器（ＱｕａｎｔａＲａｙＬａｂ１７０Ｎｄ
３＋∶ＹＡＧ）抽运

的可调谐脉冲染料激光器（ＣｏｂｒａＳｔｒｅｔｃｈＤ１８００），

脉冲宽度为２ｎｓ，重复频率为１０Ｈｚ。所用激光染

料为ＤＣＭ乙醇溶液，输出波长在６０２～６６０ｎｍ范

围内连续可调。样品环境温度由闭路循环制冷器控

制（１０～４５０Ｋ连续可调）。频域荧光信号采集和记

录由ＣＣＤ摄谱系统以及０．７５ｍ单光栅单色仪和光

电信增管（ＰＭＴ）等组成。ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ５０００Ｂ数

字荧光示波器用于时间域荧光衰减过程的测量

记录。

３　结果及讨论

３．１　荧光辐射对温度的变化关系

图１是在不同环境温度下，抽运波长为６５３ｎｍ

时ＬａＯＦ中Ｔｍ３＋的荧光发射谱。位于４５３和３６５ｎｍ

处的 两 个 上 转 换 发 射 带 分 别 对 应１Ｄ２ →
３Ｆ４ 及

１Ｄ２→
３Ｈ６ 跃 迁

［２０］，８００ｎｍ 附 近 的 荧 光 带 对 应

３Ｈ４→
３Ｈ６跃迁

［２１］。

图１表明，在低温条件下，用６５３ｎｍ激光选择

图１ 摩尔分数为１％ Ｔｍ３＋掺有ＬａＯＦ纳米晶体在不同

温度下的荧光发射谱

Ｆｉｇ．１ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｍ
３＋ｄｏｐｅｄ（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ

１％）ＬａＯＦｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

激发ＬａＯＦ晶相结构里的Ｔｍ３＋掺杂离子时，由于

无辐射弛豫几率小，源于３Ｈ４ 能级荧光谱线显示分

立的锐线特征。随着样品环境温度从低温开始逐渐

升至室温，谱线由宽带背景上窄而锐的线状谱变成

宽带谱。同时，由于声子能量随着温度的升高而增

大，吸收过程中的声子辅助变得容易，使得由激发态

吸收产生的１Ｄ２ 能级的上转换荧光强度增强。频率

上转换荧光辐射随温度升高而增强的现象可理解

为：由于蓝色上转换辐射的产生机理是基态吸收

（３Ｈ６
３Ｆ２）激发态吸收（

３Ｈ４
１Ｄ２），且实现这两步吸

收所需要光子能量不同（相差约４００ｃｍ－１）。当用

单色光进行激发时，需要足够能量的声子辅助以实

现荧光上转换。当基质本身的声子能量不足时，升

高样品温度可增大声子能量，从而增大声子辅助吸

收发生的几率。

图２表明，在２０～３００Ｋ温度范围内，当ＳｉＯ２

非晶相里的 Ｔｍ３＋离子被激发时，３Ｈ４ 能级荧光所

对应的谱线和强度随温度没有明显变化，但实验过

程中发现最大上转换荧光强度所对应的激发波长则

依赖于样品的环境温度。当温度为２０Ｋ时，最大上

转换荧光强度所对应的激发波长为６４５ｎｍ，而当温

度升至室温时，最佳激发波长为６５０ｎｍ。这一现象

可理解为：在激发态吸收过程中，多重态各子能级上

的粒子数布居仍遵从玻耳兹曼分布。温度为２０Ｋ

时，处于３Ｈ４ 态的Ｔｍ
３＋离子约有９６％占据较低斯

托克斯能级（１２５６１ｃｍ－１，１２５７０ｃｍ－１），激发态吸

收主要通过３Ｈ４ 的较低斯托克斯能级向
１Ｄ２ 能级跃

迁产生。上转换谱带的激发谱中心６４５ｎｍ 对

应３Ｈ４（ｉ）→
１Ｄ２（ｖ）的吸收。当样品温度升到３００Ｋ

时，处于３Ｈ４ 态上较低斯托克斯能级的粒子数由

２０Ｋ时的９６％下降到１４％，更多３Ｈ４ 态的Ｔｍ
３＋离

０３１６００４２
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子通过３Ｈ４（ｉｉｉ），
３Ｈ４（ｉｖ）等较高的斯托克斯能级

向１Ｄ２ 能级发生跃迁，从而使激发谱向长波方向扩

展。对应于激发态吸收的谱带中心从２０Ｋ 时的

６４５ｎｍ向长波方向移动至室温时的６５０ｎｍ处。

图２ 摩尔分数为１％ Ｔｍ３＋掺杂ＳｉＯ２ 纳米颗粒在不同

温度下的荧光发射谱

Ｆｉｇ．２ ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａＴｍ
３＋ｄｏｐｅｄ（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ

１％）ＳｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图３摩尔分数为１％ Ｔｍ３＋掺杂ＬａＯＦａｎｄＳｉＯ２ 纳米

颗粒的 ３Ｈ４ 能级荧光辐射在不同温度下的衰减曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｅｍｐｏｒａｌｄｅｃａｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｆｒｏｍ
３Ｈ４

ｌｅｖｅｌｏｆＴｍ３＋ｄｏｐｅｄ （ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ１％）ＬａＯＦ

　ａｎｄＳｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．２　温度对荧光弛豫的影响

激发态的动力学过程是探测离子局域环境的另

一探针，实际测量荧光寿命由辐射跃迁几率、无辐射

跃迁几率以及能量转移速率等因素共同决定。在低

浓度样品中，由于离子之间的相互作用可以忽略，因

而能量转移速率的贡献可不予考虑［２２，２３］。图３展示

的是用波长为６５３ｎｍ和６５０ｎｍ激光分别激发ＬａＯＦ

和ＳｉＯ２ 纳米颗粒时，
３Ｈ４ 能级荧光强度随时间和温

度的变化行为。插图是不同温度下，用二阶指数衰

减函数犐（狋）＝犃１ｅｘｐ（－狋／τ１）＋犃２ｅｘｐ（－狋／τ２）对
３Ｈ４

能级荧光衰减曲线进行拟合，并将所得振幅和时间进

行加权平均后所得结果［２４］。平均寿命拟合公式为

τ＝∑
犻

犳犻×τ犻，

式中犳犻＝
犃犻τ犻

∑
犻

犃犻τ犻
为振幅权重。

图３为摩尔分数为１％ Ｔｍ３＋掺杂ＬａＯＦａｎｄ

ＳｉＯ２ 纳米颗粒的
３Ｈ４ 能级荧光辐射在不同温度下

的衰减曲线。（ａ）～（ｄ）相应的激发波长为６５３ｎｍ，

（ｅ）的激发波长为６５０ｎｍ。插图是３Ｈ４ 能级荧光寿

命的加权平均值随温度变化关系，相应的激发波长

为６５３和６５０ｎｍ。结果显示，当用６５３ｎｍ光子激

发ＬａＯＦ晶相里的Ｔｍ３＋离子时，３Ｈ４ 能级的荧光寿

命随温度升高而逐渐减小。而用６５０ｎｍ激发非晶

相ＳｉＯ２ 里的Ｔｍ
３＋离子时，３Ｈ４ 能级荧光寿命明显

减小，且荧光寿命随温度变化影响不明显。各个温

度下，晶相ＬａＯＦ环境中Ｔｍ３＋离子３Ｈ４ 能级荧光寿

命均远大于非晶相ＳｉＯ２ 中相应能级的荧光寿命。

为了理解图３所示荧光寿命对样品环境温度的

依赖关系，引出无辐射弛豫相关的理论。在低浓度

Ｔｍ３＋掺杂的样品中，忽略交叉弛豫辐射跃迁几率的

影响，认为无辐射弛豫对荧光寿命的影响主要来自

于多声子弛豫［２４］。多声子弛豫几率

犃ＮＲ ＝犆ｅｘｐ（αΔ犈）［１－ｅｘｐ（－珔犺ω／犽犜）］
－Δ犈／珔犺ω，

式中Δ犈为荧光辐射能级与其最邻近低能级之间的能

量差；珔犺ω为声子能量；犆和α为与基质有关的参数。

将ＬａＯＦ晶体中的参数值
［２５］（犮＝６．６×１０８ｓ－１，

α＝－５．６×１０
－３ｃｍ，珔犺ω＝５５０ｃｍ

－１，Δ犈＝４５３７ｃｍ
－１）

代入上式，多声子弛豫几率在２０Ｋ时为１５．０×

１０－３ｓ－１，２００Ｋ时为４３．２×１０－３ｓ－１；３００Ｋ时为

１９８．８×１０－３ｓ－１。各温度下的多声子弛豫几率均远

小于辐射跃迁几率，相比之下可忽略不计。图３所示

的荧光寿命对温度的依赖关系的解释需深入分析相

应荧光辐射的发射谱性质，以探寻３Ｈ４ 能级荧光寿命

随温度变化的原因。

图４为３Ｈ４ 能级荧光辐射所相应的发射谱，（ａ）

和（ｂ）相应激发波长为６５３ｎｍ，（ｃ）为６４５ｎｍ，（ｄ）

为６５０ｎｍ。（ａ）和（ｃ）相应的环境温度是２０Ｋ，（ｂ）

和（ｄ）为３００Ｋ。２０Ｋ时，６５３ｎｍ激发ＬａＯＦ的锐

线谱７９５，８００，８０３．６和８１３ｎｍ对应于３Ｈ４（ｉｉ，ｉｖ，

ｉ，ｉ）到３Ｈ６（ｉ，ｉｉ，ｉｖ，ｉｘ）的跃迁。从２０～３００Ｋ，
３Ｈ４

最低斯托克斯能级ｉ，ｉｉ粒子数布居从９６％下降到

１４％，更多的３Ｈ４ 态的 Ｔｍ
３＋离子通过３Ｈ４（ｉｉｉ，ｉｖ）

等较高斯托克斯能级向基态３Ｈ６ 发生辐射跃迁。谱

０３１６００４３
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带中心向短波方向移动，荧光谱带积分强度减小。

谱线均匀展宽增大，荧光谱逐渐呈连续带状分布。

图４ 摩尔分数为１％ Ｔｍ３＋掺杂ＬａＯＦ和ＳｉＯ２ 纳米颗

粒在不同温度，不同波长激发下，３Ｈ４ 能级的荧光发射谱

Ｆｉｇ．４ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ
３Ｈ４ｓｔａｔｅｆｒｏｍＴｍ

３＋ ｄｏｐｅｄ

（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｓ１％）ＬａＯＦａｎｄＳｉＯ２ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｅｘｃｉｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ ａｔ

　　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

６５０ｎｍ激发ＳｉＯ２ 时，
３Ｈ４ 能级荧光谱带重心

和积分强度随温度升高均没有明显变化，这是由于

非晶相ＳｉＯ２ 基质中Ｔｍ
３＋离子荧光谱带展宽主要

是非均匀展宽及声子展宽，而非均匀展宽只依赖于

发光离子的局域对称性。相对于ＬａＯＦ晶体的声子

能量（５５０ｃｍ－１）而言，ＳｉＯ２ 基质具有较大的声子能

量（１０００ｃｍ－１），因而在２０～３００Ｋ范围内温度升高

而对声子能量的影响可忽略不计。由于非晶相

ＳｉＯ２ 基质中掺杂离子的非均匀展宽占主导地位，温

度升高引发的离子布局变化被基质的非均匀展宽覆

盖，最终导致ＳｉＯ２ 环境中Ｔｍ
３＋离子的荧光寿命受

样品环境温度影响减弱。

４　结　　论

讨论了不同环境温度下ＬａＯＦ晶体和ＳｉＯ２ 纳

米体系中掺杂Ｔｍ３＋离子的荧光光谱的温度特性，

发现光谱对样品环境温度的依赖性质和离子局域环

境有关，晶相环境中的Ｔｍ３＋离子的荧光辐射对温

度变化敏感，而位于非晶相环境中的荧光衰减则基

本不受环境温度影响。温度升高，不仅能引起谱线

的宽化，荧光强度及寿命的变化，而且引发谱线的移

动。在选择激发条件下，荧光寿命随温度变化所遵

从的规律依赖于发光离子的局域环境。
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